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@ Verwendung hartbarer Cycloaliphaten-Derivate in Dubelmassen 

Cycloaliphatische Verbindungen, die einfach Oder mehr- 
fach ethylenisch ungesattigte Substituenten aufweisen, ha- 
ben sich als Bestandteile von Dubelmassen, gegebenenfalls 
zusammen mit anderen hartbaren Bestandteilen bewahrt. 
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Beschreibung 

Als Diibelmassen haben sich in den beiden letzten Jahrzehnten in groBem Umfang Gemische, insbesondere 
Losungen von ungesattigten Polyestern mil bzw. in niedermolekularen, monoethylenisch ungesattigten Mono- 
5 meren mit einer endstandigen H 2 C = C c -Gruppe, wie Styrol, Vinyltoluol, Vinylacetat, Ci bis Qs Alkylester der 
Acryl- bzw. Methacrylsaure durchgesetzt. Wenngleich diese zur Copolymerisation mit den ungesattigten Poly- 
esterharzen befahigten Monomere, vielfach auch als Vernetzer bezeichnet, brauchbare Reakiionspartner zur 
-Hartung der Dubelmasse durch freiradikalische Polymerisationen sind, so sind sie doch mit technischen, physio- 
logischen und toxikologischen Problemen behaftet, die durch ihre hohe Wirtschaftlichkeit nicht voll ausgegli- 

io chen werden. Zu bedenken sind u. a. die verscharften gesetzlichen arbeitshygienischen Auflagen, wie z. B. beim 
Styrol. Fur den wirtschaftlichen Standardreaktionspartner "Monostyrol" wird z. Zl im Auftrag der Senatskom- 
mission zur Priifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe eine Oberprufung auf krebserzeugende Wirkung 
vorgenommen. Nachdem der MAFC-Wert vor kurzem erneut auf 20 ppm/Nm 3 zuruckgenommen und der 
BAT- Wert (BAT- Wert » Biologische Arbeitsstofftoleranzwerte) auf 2 g/ltr festgelegt wurde, treten beim 

15 Verarbeiten von monostyrolhaltigen Polyesterdubelmassen nicht nur arbeitshygienische, sondern auch Proble- 
me der Umwelt auf, die nicht allein in einer Geruchsbelastung zu suchen sind. 

Weiter werden fiir die fortschreitende GOte- und Qualitatssicherung, insbesondere im Bereich der tragenden 
Befestigungstechnik, Diibelmassen gefordert, die bei der Anwendung der geforderten einfachen und trotzdem 
sicheren Verarbeitung — die Verarbeitung erfolgt nicht nur durch Fachleute — abgesehen von den arbeitshygie- 

20 nischen und Umweltauflagen technische Eigenschaftsverbesserungen, wie z. B. hohe Lagerstabilitat, erhohte 
Adhasion, auch auf feuchten Untergriinden, schnelles Abbinden. geringen Schrumpf, erhohte Auszugswerte mit 
relativ kleinen Variationskoeffizienten usw. liefern. 

Es wurde nun gefunden, daB die Verwendung von durch Polymerisation hartbaren, einfach oder mehrfach 
durch ethylenisch ungesattigte Reste substituierten Cycloaliphaten der allgemeinen Formel A 

25 
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in bzw. als Dubelmassen zur Befestigung von Verankerungen in Aufnahmewerkstoffen zu Produkten bzw. 

50 Befestigungen mit tiberlegenen, vorteilhaften Eigenschaften fQhrt. Dabei konnen die ethylenisch ungesattigten 
Reste, z. B. Acryl- oder Methacrylsaure-Reste mit den Cycloaliphaten direkt oder Ober Zwischenglieder, z. B. 
zweiwertige, gegebenenfalls substituierte, aliphatische ICohlenwasserstoff- oder Polyolreste verbunden sein. Die 
Hartung bzw. Polymerisation erfolgt mittels der fiir Verbindungen dieser Art iiblichen Reaktionsinitiatoren, z. B. 
mit radikalbildenden Hartern, wie Peroxi-Verbindungen oder z. B..auch durch energiereiche Strahlung. Die 

55 Diibelmassen konnen noch weitere fiir Diibelmassen geeignete Bestandteile enthalten, wie Beschleuniger, 
Stabilisatoren, viskositatsbeeinflussende Mittel, Fiillmittel, Thixotropiermittel, und/oder weitere polymerisierba- 
re bzw. mit den vorgenannten ethylenisch ungesattigt substituierten Cycloaliphaten copolymerisierbare Verbin- 
dungen, insbesondere Polyester, Epoxidacrylate und dergleichen. 
Cycloaliphatische Verbindungen der vorgenannten Art und deren Herstellung sind bereits bekannt (z. B. 

60 DE-OS 28 25 737, 29 31 925, 32 15 932; EP-A1 00 47 120 und EP-A2 00 72 127; US-PS 40 97 677, 42 99 761 und 
44 00 4 1 3). Aus der dort beschriebenen Brauchbarkeit dieser Verbindungen als Beschichtungsmaterial und 
Lacke lieB sich indessen der Gegenstand vorliegender Erf indung nicht ableiten. 

Uberraschenderweise verleihen die fiir die Diibelmassen bzw. deren Herstellung erfindungsgemaB verwende- 
ten Verbindungen den Diibelmassen eine Reihe von Eigenschaften bzw. Charakteristika, die, zumai in ihrer 

65 {Combination, bislang mit den konventionellen und bekannten Verbindungen in Diibelmassen nicht zu erfullen 
waren. Dazu gehdren insbesondere 

— niedrige Viskositat 
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extrem niedrige Fliichtigkeit 
extrem hoher Siedepunkt 
hoher Flammpunkt 
niedere Toxizitat 
Hydrophobic 

hohe Vertraglichkeit mit vielen Polymeren und Harzen 
relativ niedriger Eigenschrumpf auch bei Homopolymerisation 
hohe Adhasion an den Grenzflachen nach dem Harten 

sehr hohe hydrolytische Stabilitat, auch unter alkalischen und sauren Konditionen. 
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Bei den zur erfindungsgemaBen Verwendung in den reaktiven Dubelmassen gelangenden Verbindungen 
handelt es sich yorzugsweise urn Derivate von Estern ungesattigter Carbonsauren mit Verbindungen aus der 
Gruppe der cyclischen Olefine, wie Mono-, Bi- und Polycycloalkene; der Fulvene, wie Triafulvene, Pentafulvene, 
Heptafulvene, Pentalene und Hydro-Pentalene und deren Homologen. Hierzu gehoren auch die Fulvalene. Es 
handelt sich vor allem um Cyclopentadien-, Cyclohexadien- und Cycloheptatrien-Derivate mit oder ohne semi- ts 
cyciischer Doppelbindung. Dieser Gruppe zuzuordnen sind auch die Norbornene, Nobornadiene, Decaline, 
cyclische Decane, Terpene und ihre Homologen, insbesondere solche mit Cyclopentanringen (z. T. auch Iridoide 
genannt). Besonders bevorzugt in den neuen Dubelmassen ist die erfindungsgemaBe Verwendung von cycloali- 
phatischen Verbindungen der Formel 
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A die obige Bedeutung hat, 

R der Kohlenwasserstoffrest einer ethylenisch ungesattigten, gegebenenfalls Hydroxy-, Nitril-, Halogen- und/ 
oder Ci — C^alkylsubstituierten Carbonsaure, vorzugsweise einer Acryl-, Methacryl- und/oder Crotonsaure isi, 30 
X = -0-, — N(R 2 )— , — NH— C(0)— und/oder die Gruppe R-C(0)-X- fiir einen ethylenisch ungesattig- 
ten Dicarbonsaureimidrest, vorzugsweise Maleinsaureimidrest stent, 

R 1 ein, gegebenenfalls Hydroxy-, Amino-, d — Ca-Alkyl-, Ci — Cs-Alkoxy- und/oder Oxyalkyl-substituierter, 
gesMttigter oder ungesattigter, mindest zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise ein aliphatischer 
Kohlenwasserstoffrest ist und gegebenenfalls -QO)-0-. -0-QO)-0-, -0-C(0)-, -0-, -C(0)- t 35 

— NH— QO)— NH-, 

R ? 

I 40 

— N- 



und/oder — NH— C(0)-Bruckenglieder aufweist, 

R 2 = H,R-qO)-,-R l -A und/oder Ct-C^-Alkylsein kann und 

n « 1 bis 5 ist. 45 

In den Verbindungen der Formel (I) kann R der Kohlenwasserstoffrest z. B. der Methacryl-, Chloracryl-, 
Cyanacrylsaure und dergt. sein, wobei der Acryl- und Methacrylsaurerest besonders bevorzugt sind. 
Ganz bevorzugt sind Verbindungen, in denen X Sauerstoff isL 

Der Rest R 1 enthalt mindestens eine R— C(O)— X-Gruppe, worin R und X die obige Bedeutung haben konnen 50 
und bei mehreren R— QO)— X-Resten innerhalb eines Molekiils die Reste R bzw. X jeweils gleich oder 
verschieden sein konnen. Gegebenenfalls vorhandene Bruckenglteder des Rests R 1 konnen sowohl innerhalb des 
Rests, namentlich bei aliphatischen Resten R 1 und/oder ein- oder beidseitig endstandig als Bruckenglieder des 
Restes R 1 zu X bzw. A angeordnet sein. In einer ganz besonders bevorzugten Ausftihrungsform ist R' ein 
mindestens zweiwertiger, gegebenenfalls substituierter Glykol- oder Polyol-Rest mit 2— 6 C- Atomen, der zwei- 55 
wertige Rest einer aliphatischen Oxicarbonsaure mit 2 — 18 C- Atomen oder der zweiwertige Rest einer Carbon- 
saure — C2— Ce-Glykol- oder C6— C«o Polyalkylenglycolesters ist. R 1 kann z. B.auch eine Ci — C4-Alkylen-Grup- 
pe sein, die gegebenenfalls mit niedrigen Alkylgruppen substituiert ist Vorzugsweise ist der Rest R 1 mit dem 
Rest A uber eine Atherbrucke oder eine Estergruppe verbunden. Eine weitere Gruppe verwendbarer, gut 
geeigneter cyclpaliphatischer, ethylenisch ungesattigt substituierter Verbindungen weisen die allgemeine For- 60 
mel 

(R — X^R 1 — A (ID 

65 

auf, worin R eine Allyt- oder Vinylgruppe ist und X, R', A und n die obigen Bedeutungen haben konnen. 
Bevorzugt werden insbesondere Verbindungen gemaB der Formel (I) verwendet, in denen — X— R 1 — 
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-(O— [CH^O— -(O— ICH^fc-O — R 5 — 
sowie Reste der allgemeinen Formeln 



10 



L R Jm+l 



— O C — -(O — CHj— CHa^O — C — 



o— \r 3 — o— c— o-/— r 3 — o — 



— PO-fCH^— C^l— O — CH 2 — CH — CH 2 — O — C — R 5 — C — O — CH 2 



— /0-tCHJ p — CV-0 
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CH,— CH — CH 3 
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R 3 — N— C- 
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-NH — R 3 - 



I 

H CH 2 H 
40 _ri_c N-R 3 - 

I 

und/oder — (CFbJm— sein konnen, 
45 R 3 gleich oder verschieden und verzweigte und unverzweigte sowie cyclische Alkylenreste mit 1 —50, vorzugs- 
weise 1—20 Kohlenstoffatomen, Arylenreste, Aralkylenreste und/oder Acrylreste mit 1—20 C-Atomen sein 
konnen, 

R 4 gleich H,CI,CN,OH,C,-GrAlkyl, 
R 5 gleich — CH = CH— , — Chb— CH 2 — , 

50 



55 



m - 0-50 

p — 1 —20 sein konnen. 
60 Eine weitere bevorzugte Gruppe von Verbindungen sind soiche der Formeln 
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-0 — CH 2 — C -CH^-J— A und/oder y- 
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y=R — C — 

und/oder A ist, jedoch mindestens einer der Reste 

O 
II 

y = R — C — 

ist und A und R die obige Bedeutung haben. 

Besonders bevorzugt sind Ester von verschiedenen ungesattigten Carbonsauren, insbesondere Acryl- und 
Methacrylsaure, mit einem Glykolmonodicyclopentenylether der allgemeinen Formeln: 
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R — C 
II 
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R — C- 
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R — C- 
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RV O*^ 
I II 

O — CH 3 — CH — C O — R l — O 




R 4 O 



O — CH 2 — CH — C O — R 



R 4 O^i 

I II 

O — CH a — CH — C O— R 1 





R' — O- 



O R 4 
II I 

C — CH — CH 2 — O 



-C-R 

II 
O 
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sowie die Ester von verschiedenen ungesattigten Carbonsauren, insbesondere Acryl- und Methacrylsaure, mit 55 
Terpenalkoholen der allgemeinen Formel: 



CH, 




R 4 

I 

C — CH — CH 2 — O 
II 

.0 



o 

II 

-C — R 



worin R, R 1 , R 4 und m die obigen Bedeutungen haben. 
Weitere haben sich bewahrt; 
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- Dihydrodicyclopentadienylester ungesattigter Carbonsauren, wie z. B. Ester der Acryl- und Methacryl- 



saure 



-- Dicyclopentenyloxyalkylester ungesattigter Carbonsauren, wie z. B. Ester der Acryl- und Methacrylsau- 

— Bornyl- und Isobornylester ungesattigter Carbonsauren, z. B. I sobornylmethacrylat 

- Ester ungesattigter Carbonsauren z. B. der Acryl- und Methacrylsaure mit Ethergruppen enthaltenden 
tncyclischen Decandiolen der allgemeinen Forme!: 

O /R* \ , R 4 \ 0 

r-c-oJ^ch-ch 2 -o4t ch '-^^ 
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- Ester ungesattigter Carbonsauren z. B. der Acryl- und Methacrylsaure mit tncyclischen Decanolen der 
allgemeinen Formel: 

wobei das Tricyclo-[5.2.1 .0 . Z6 ]-decan in der 3,8-, 3,9- oder 4,8-Stellung mit einem Rest 

R — C — X — R 1 — 
II 

disubstituiert ist, worin R 1 



35 



40 



R 4 

I 

CH 2 — O — C— Rj — C — O — CH 2 — CH — CH,— O— f C — CH — CH 2 — OH— C — 
II II I II 

o o oh Lo 

bedeutet, und in den obigen Formeln X, R, R 1 , R 3 , R 4 , n und m die zu vor angegebenen Bedeutungen haben. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind Diacryl- und Dimethacrylsaureester von 

45 3 ( 8-Di(hydroxymethyl)-tricyclo-5.2.1 ( 0. 2,6 -ciecanoder 
3 t 9-Di(hydroxymethyl)-tricyclo-5^.1.0. 2 - 6 -decanoder 
4,8-Di(hydroxymethyl)-tricyclo-5.2.1.0. 2£ -decan und 

Ester von ungesattigten Carbonsauren, z. B. Acryl-, Methacryl- und Crotonsaure von a- oder 0-Decalol, wie z. B. 
50 Tricyclo 

5.2.1 .0. 2 * 6 -decan-8- oder -9-ol t Tricyclo- 
5.2. 1.0. 2 ' 6 -decan-3- oder -4-ylmethanoI. 

55 Beispiele hierfiir smd u. a. 
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H 2 C = C — C — O— (CHJi-6— O 



O 




(in) 




(IV) 



15 worin die Reste R 4 die obigen Bedeutungen haben kdnnen. 
Auch Verbindungen der Formeln 



R* O 

I II 
CH 2 =C — C — O- 



CH 2 — CH 3 — C — O 



H i 
CH 2 — CH 2 — O — C — NH — CH 2 — C A 



25 und 



30 



CH 2 = 



R 4 O 
I II 

C-C-0 + CH 2 -CH 2 -C~0 



O 

CH 2 -CH 2 -0-C-NH-CH 2 -R 5 -CH-0-4-A 

I 

R 4 
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worin R 3 und R 4 die vorgenannte Bedeutung haben, m - 0—10, insbesondere 0-5 und n - 1 bis 3 1st und 
Trinorbornen-ethoxy-trimethylolpropantrimethacrylat, Dinorbornen-polyethylenglykoldimethacrylat erwiesen 
sich als brauchbar. 

Die Verbindungen mit olefinischer, allylgruppen-artiger Ungesattigtheit im cyclo-aliphatischen Systems, wie 
dies einige obengenannte Verbindungen zeigen, besitzen duale Hartungsfunktionen, d. h. sie konnen sowohl 
freiradikalisch als auch iiber eine Autoxidation gehartet werden. Diese duale Reaktivitat und der extrem hohe 
Siedepunkt der flussigen Ester-Ether-Monomeren machen sie besonders deshalb fur Dubelmassen geeignet, 
weil sie im besonderen bislang nicht erfullbare Eigenschaften bzw.Charakteristika den Dubelmassen verleihen. 

Verbindungen mit Allylgruppen sind autoxidierbar. Sollte z. B. bei einer freiradikalischen Polymerisation kein 
homogenes Untermischen des Harters, z, B. organisches Peroxid, in einer DObelmasse mit einem Gehall an 
erfindungsgemaBen allylgruppenhaltigen Verbindungen erfolgen, so wird die Durchhartung einer solchen Masse 
nicht unterbrochen, wenn Metallkatalysatoren, d. h, sogenannte Trocknungsmittel bzw. Sikkative vorhanden 
sind. Wird eine Schicht aus einer derartigen Diibelmasse der Einwirkung atmospharischen Sauerstoffs ausge- 
setzt, erfahrt die Verbindung eine Autoxidation an der ungesattigten Stelle im Ring mit anschlieBender Polyme- 
risation der Doppelbindung in der Estergruppe. Diese ietztere Polymerisation erfolgt trotz der Einwirkung von 
molekularem Sauerstoff, der normalerweise eine derartige Polymerisation hemmL Vermag nun ein Ruckgratpo- 
lymer, z. B, ein ungesattigter Polyester, mit den erfindungsgemaB enthaltenen, allylgruppentragenden Verbin- 
dungen eine wirksame Autoxidation aufgrund ihrer chemischen Strukturen zu bewirken, dann hat die Verwen- 
dung der Monomeren der Erfindung eine dichte Vernetzung zur Folge. Diese bedingt offensichtlich eine 
extensive chemische Bindung sowie eine physikalische Vermischung zwischen dem Ruckgratpolymer und der 
allylgruppenhaltigen Verbindung. Die autoxidative Wirkung von Sauerstoff mit einem Trocknungsmittel ist auch 
dann gegeben, wenn das Ruckgratpolymer nur eine geringe oder Oberhaupt keine Anfalligkeit gegenuber einer 
Autoxidation zeigt. Denn der durch die autoxidative Wirkung erzeugte FluB freier Radikale lost eine anschlie* 
Bende Vinylpolymerisation der allylgruppenhaltigen Verbindung sowie des eine ethylenisch ungesattigte Grup- 
pe tragenden Riickgratpolymers aus. Uber diese duale Reaktivitat der allylgruppenhaltigen Verbindung wird 
den Dubelmassen auf der Grundlage von Ruckgratpolymeren mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten 
Gruppe ein hohes MaB an zusatzlicher Funktionssicherheit gegeben, weil an den Applikationsstellen viele 
Imponderabile gegeben sind Da in den wenigstens Anwendungsfallen von Dubelmassen vollig anaerobe Har- 
tungsbedingungen gegeben sind, tragen insbesondere die allylgruppentragenden Verbindungen auch dann zu 
einer Abbindung und Hartung bei, wenn der freiradikalische Polymerisationsinitiator nicht homogen unterge- 
mischt oder ganzlich vergessen wurde. Diese Tatsache liefert einen relativ hohen Sicherheitsbeiwert fOr die 
Befestigungstechnik und stellt einen wesentlichen technischen Fortschritt dar. 

Eine der wichtigsten Eigenschaften fur die Eignung als DObelmasse ist das Schrumpfverhalten. Hohe 
Schrumpfwerte, wie sie beim Ausharten der konventionellen Dubelmassen mit monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren gegeben sind, lassen sich auch durch den Zusatz von inerten FOllstoffen nicht optimal kompensie- 
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ren. Der bei der Hartung entstehende Schrumpf fuhrt z. B. beim Befestigen einer Ankerstange im Bohrloch dazu, 
daB sich an den Grenzflachen zwischen Bohrlochwand und Dubelmassen kein adhasiver StoffschluB, sondern 
uberwiegend nur ein FormschluB ausbildct und damit die Sicherheit bei Lastaufbringung gefahrdet ist. Diese 
Geschehnisse sind auch dafur verantwortlich, daB beim Einsatz von konventionellen Dtibelmassen ein relativ 
sehr hoher Sicherheitsbeiwert (3- bis 4fache) bauaufsichtlich vorgeschrieben wird. Der relativ hone Schrumpf- 5 
wert der bekannten Dubelmassen ist auch mit einer hohen Sprodigkeit der ausgeharteten Dubelmassen verbun- 
den, wodurch bei dynamischer Belastung bedenklich kritische Befestigungswerte auftreten. 

Die Schrumpfung ist auch Ursache daftir, daB beim FormschluB keine absolut abdichtende Dubelmassen- 
schicht, sondern ein Ringspalt zwischen Befestigungselement und Bohrlochwandung entsteht. Somit konnen in 
dem nicht dicht abgeschlossenen Ringspalt — vor allem an den Grenzflachen — Wasser, korrodierende Medien 10 
und Gase eindiffundieren und die Werkstoffe und ausgehartete Diibelmasse schadigen. 

Unabhangig von den vorstehenden Nachteilen werden die bekannten Dubelmassen durch den umgebenden 
Luftsauerstoff — zumindest an den Oberflachen — inhibiert, weil sie vorzugsweise auf freiradikalisch hartenden 
Systemen aufgebaut sind Da dieser Luftsauerstoff bei pordsen Werkstoffen im Bohrlochboden an der Bohrloch- 
wandung vorhanden ist, werden Inhibitionen der Hartungsreaktionen auch uber den GrenzFlachenbereich 15 
hinaus beobachtet Denn bei der Inhibition der Abbindereaktion wird die Diibelmasse nicht durchgehartet und 
sie bleibt weich und "klebrig" und ist fiir eine markante Schw&chung der Verbundfestigkeit verantwortlich. 
Solche nicht durchgeharteten DObelmassenreste konnen zusatzlich die Umwelt verschmutzen und miissen uber 
Sondermiill entsorgt werden. 

Weitere Nachteile der konventionellen Monomere (Vernetzer) in Dubelmassen ist der niedrige Flammpunkt 20 
und die damit verbundene Deklarationspflicht "brennbar", wie dies bei Monostyrol mit einem Flammpunkt von 
+ 30°C und oberen und unteren Explosionspunkten von + 60.8/ + 29,1 °C gegeben ist. Aber auch die sehr 
niedrige Verdunstungszahl von 19,5 (DIN 53 170), der stark reizende Geruch und der niedrige MAK-Wert von 
Monostyrol sind negative arbeitshygienische und Umweltfaktoren, die gerade beim Einsatz von Dubelmassen in 
Wohnbereichen zusatzlich AnlaB zu Ursachenbeseitigungen dieser und anderer Nachteile geben. 25 

Die nach der erfindungsgemaBen Verwendung erhaltlichen DQbelmassen kflnnen auf anorganischer, metallor- 
ganischer und/oder organischer Basis aufgebaut sein. Dabei werden die ungewohnlichen Eigenschaften, auch in 
der Kombination mit Ruckgratpolymeren und den anderen ublichen Zusatzstoffen, voll gewahrL Die Dubelmas- 
sen konnen in fliissiger, pastOser, thixotroper, halbfester und/oder fester Form voriiegen. Als anorganische 
monomere, oligomere bzw. polymere Verbindungen eignen sich u. a. hydraulisch abbindende Massen, Zemente, 30 
wie Portland-, Tonerdeschmelzzement, Gips, Anhydrit, Magnesit, Kalk, Silikaie, z. B. Wasserglas aber auch 
mineralische inerte Materialien wie Quarzsand, Kaolin und dergleichen. Zu den metallorganischen Systemen 
gehoren u. a. Silicium- und/oder titanorganische Verbindungen, wie Vinylsiloxane, Vinylalkyltitanate. Fur die 
reaktiven Dubelmassen auf monomerer, oligomerer und/oder polymerer organischer Grundlage eignen sich 
Verbindungen, die der Vinylpolyaddition und -polymerisation, sowie der autoxidativen Vernetzung zuganglich 35 
sind. Hierunter fallen ungesattigte monomere, oligomere und polymere Verbindungen, wie z. B. Vinylester, 
Polyester, Acryl- und Methacrylsaureester, allylgruppentragende Verbindungen und dergleichen. 

Die erfindungsgemaBen polymerisierbaren und copolymerisierbaren Verbindungen werden vorzugsweise in 
Verbindung mit Harzen bzw. Ruckgratpolymeren eingesetzt, die mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung im Molekul besitzen. Da solche Ruckgratpolymere uberwiegend zahfliissige bis harte, sprode 40 
Harze sind, miissen sie mit ungesattigten Losemitteln (reaktive Verdunner) in eine applikationsgerechte Form 
mit angepaBter Viskositat und Reaktivitat gebracht werden. Diese Aufgabe k6nnen die fliissigen ungesattigten 
Verbindungen dieser Erfindung ubernehmen, weil sie neben den vorstehend beschriebenen Vorztigen auch gute 
Vertraglichkeits- und Loslichkeitsparameter gegeniiber solchen Ruckgratpolymeren besitzen. 

Einige Verbindungen gemaB der Erfindung sind zahfliissige, halbfeste oder feste Produkte. Diese hartbaren, 45 
polymerisierbaren und copolymerisierbaren Verbindungen konnen entweder mit den erfindungsgemaB nieder- 
viskosen Produkten in eine applikationsgerechte Form gebracht werden oder als reaktive Schmelzdubelmasse 
verarbeitet werden. 

Als Ruckgratpolymere sind solche ungesattigten Polyesterharze besonders geeignet,die sowohl innerhalb der 
Molektilkette als auch in der Seitengruppe Estergruppierungen besitzen. Zu den Polyestern, in denen die 50 
Estergruppe ein Glied innerhalb der Molekulkette ist, gehoren u. a. solche Polykondensate, die in der MolekQl- 
hauptkette noch Doppeibindungen enthalten und aus Dicarbonsauren und Polyalkoholen hergestellt werden. 
Als Beispiele fOr die Dicarbonsauren sind die Maleinsaure, Fumarsaure, Phthylsaure, Isophtalsaure, Citraconsau- 
re,Mesaconsaure, Sebacinsaure,Trimellithsaure,dimere Fettsauren zu nennen. 

Zu dieser Gruppe gehoren aber auch Phenolsaureharze, z. B. aus 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure und 55 
auch solche ungesattigten Polyesterharze mit epoxidharzahnlicher Struktur. 

Als Polyalkohole kommen sehr zahlreiche Verbindungen in Betracht, von diesen nehmen die Glykole, wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol einen bedeutenden Platz ein. Als weitere Polyole eignen sich z. B. 
Cyclohexandiol, Bisphenol A, Bisphenol F, Dialkylmaleat, Neopentylglykol u. v. m. 

Zu den Polyestern, die die Estergruppe in der Seitengruppe besitzen, gehoren u. a. Polyacrylsaureester, 60 
Polymethacrylsaureester. 

Bevorzugt geeignet sind solche ungesattigte Polyester, die aber die Umsetzung von epoxidgruppentragenden 
Verbindungen mit ungesattigten Carbonsauren erhalten wurden. Solche Ruckgratpolymere sind schon deshalb 
wasser- und verseifungsbestandiger und besitzen zugleich niedere Schrumpfwerte, weil der Gehalt an Ester- 
gruppen — im Vergleich zu den konventionellen Polyestern — relativ niedrig ist. Diese ungesattigten Polyester- 65 
harze werden in der Fachwelt auch als Epoxidacrylate bzw. Epoxidmethacrylate bezeichnet, weil sie vorzugswei- 
se durch die Umsetzung von Epoxiden mit Acryl- und Methacrylsauren hergestellt werden. Auch Crotonsaure ist 
hierfiir geeignet. 
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Als besonders geeignete Ruckgratpolymere in Verbindung mit den erfindungsgemaBen polymerisierbaren 
und copolymerisierbaren Verbindungen sind solche acryl* und methacrylfunktionalisierten Epoxidharze, die auf 
der Grundlage von Bisphenol A und/oder F Novolaken aufgebaut sind. Diese Basisepoxide, die mit ungesattig- 
ten Carbonsauren funktionalisiert werden, entsprechen den allgemeinen Formeln: 



10 



HO — CH 




15 worin R, R 1 und X die angegebene Bedeutung haben und n *» 1 — 5 und m = 2— 50 ist, 



20 



O OH 

II I 
CH 2 =CH-C-0-CH 2 -CH-CH 2 -0 



OH 
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C-^f^)^0-CH 1 -CH-CH 2 -0-C-CH=CH 2 
CH, 
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CH, 
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CH, 
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--CH 2 -CH-CH 2 -0-<^^C^ 



CH, 



OH O 

1 11 , - 

-CH J -CH-0-C-C=CH 2 

CH, 



Die erfindungsgemaB in der Dubelmasse enthaltenen hartbaren, polymerisierbaren und copolymerisierbaren 
cycioaliphatischen Verbindungen sind im allgemeinen in Mengen von 5 bis 95Gew.-%, vorziigsweise 10 bis 
60 Gew.-%, insbesondere 30 bis 50Gew.-% enthalten. Werden diese erfindungsgemaBen hartbaren, polymeri- 
sierbaren und copolymerisierbaren Verbindungen zusammen mit einem oder mehreren der vorstehenden oder 
anderen Ruckgratpolymeren zur Copolymerisation reaktiver Dubelmassen verwendet, betragen die gewichts- 
maBigen Mischungsverhaltnisse zwischen 20 : 1 und I : 20, vorzugsweise 10 : 1 bis t : 10. Diese Mischungsver- 
haltnisse werden weitgehendst von den rheologischen Eigenschaften des RQckgratpolymers und den Applika- 
tionsbedingungen der reaktiven Dubelmassen bestimmL Daneben konnen noch andere polymerisierbare Ver- 
bindungen enthalten sein. Die vorstehend erwahnte duale Hartungsfunktionalitat bei den allylgruppentragenden 
Verbindungen bleibt auch dann erhalten, wenn sie auch nur in relativ niederen Konzentrationen enthalten sind. 

Die fiir die Hartung erforderliche Polymerisation kann als reine Homopolymerisation eines die cycioaliphati- 
schen Reste enthattenden ungesattigten Carbonsaureester-Derivates aber auch durch Copolymerisation eines 
Gemisches solcher Derivate erfolgen. Ganz bevorzugt ist indessen die Copolymerisation eines oder mehrerer 
solcher Derivate mit oligomeren und/oder polymeren, ungesattigter Carbonsaurereste enthaltenden Verbindun- 
gen bzw. Ruckgratpolymere. Hierzu gehoren vorzugsweise die vorstehenden ungesattigten Polyesterharze, 
insbesondere die Epoxidacrylate. 

Die zur Hartung erforderliche Polymerisation bzw. Copolymerisation erfolgt durch Zugabe bzw. homogenes 
Untermischen mit den fur Systeme dieser Art erforderlichen Reaktionsinitiatoren. Hierzu gehoren u. a. Methy- 
lethylketonperoxide, Cyclohexanperoxide, Dibenzoylperoxid, p-Chlorbenzoylperoxid, Acetytacetonperoxid, Cu- 
molhydroperoxid und andere Polymerisationen auslosende Initiatoren. Aber auch energiereiche Strahlen, wie 
z. B. UV-Strahlen in Gegenwart eines Photoinitiator oder Elektronenstrahlen konnen die Polymerisation und 
Copolymerisation starten. 

Ferner konnen die Polymerisation und Copolymerisation nach Zusatz eines oder mehrerer Reaktionsinitiato- 
ren durch Zusatz eines Beschleunigers beschleunigt werden, urn sie auch bei tieferen Temperaturen durchfuhren 
zu konnen. Hierzu sind Beschleuniger u. a. auf der Grundlage von Schwermetallsalzen, wie z. B. Cobaltacetylace- 
tonat, Vanadiumnaphtenat; tertiare Amine, wie z. B. Diethylanilin, Dimethyl-p-toluidin, geeignet. Bei der dualen 
Hartung mit den allylgruppentragenden Verbindungen ist die Gegenwart von Metallkatalysatoren, wie Trock- 
nungsmittel bzw. Sikkative angezeigt, weil sie neben ihrer katalytischen Initiierung der autoxidativen Reaktion 
zusatzlich die Funktion als Beschleuniger in polymerisierenden Systemen ubernehmen. Die Reaktionsinitiatoren 
und Beschleuniger werden im allgemeinen in Mengen von 1 bis 10Gew.-% vorzugsweise zwischen 1 und 
5 Gew.-% — bezogen auf die gebrauchsfertige Dubelmasse eingesetzt. Die nach der erfindungsgemaBen Ver- 
wendung zusammengesetzten Dubelmassen konnen als Zweikammersysteme, wobei die eine Kammer die 
Reaktionsinitiatoren, die andere die polymerisierbaren Verbindungen enthalt, konfektioniert sein. Diese Dubel- 
massen lassen sich auch als Einkomponentensystem herstellen, hierbei wird der Reaktionsinitiator oder Reak- 
tionsbeschleuniger oder beide mikroverkapselt eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen hartbaren Massen lassen sich durch weitere Zusatze modifizieren. Geeignete Zusatz- 
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stoffe sind u. a. Weichmacher, Ole, Teere, Asphaite, Bitumina, Farbstoffe, Pigmente, Thixotropiermittel, anorga- 
nische und/oder organische Fullstoffe und Fasern. Ferner konnen ihnen Stabilisatoren und/oder Inhibitoren 
zugesetzt werden. 

Von Bedeutung sind bei Dubelmassen die anorganischen und/oder organischen Fullstoffe. Als anorganische 
Fullstoffe sind Quarzmehle und -sande, Korunde, Gesteinsmehle besonders gut geeignet. Des weiteren konnen 5 
Mikrohohlkorper aus anorganischen Silikaten, Korunden und dgl. eingeset2t werden. Bei den organischen 
FUllstoffen handelt es sich u. a. um Mehle oder Mikrohohlkorper aus Duromeren, wie z. B. Phenol-Aldehyd-Har- 
zen. 

Zum Thixotropieren dieser erfindungsgemaBen reaktiven Dubelmassen eignen sich u. a. pyrogene ECieselsau- 
ren, Bentonite. 10 

Die in den erfindungsgemaBen reaktiven Dubelmassen eingesetzten Fullstoffe, Mikrohohlkorper, Thixotro- 
piermittel und/oder Mikrokapseln konnen zusatzlich mit HaftbrUcken bildenden Stoffen, wie Silanen, Chrom- 
komplexen, gecoatet sein, um u. a. an den Grenzflachen verstarkte Verbunde zu erreichen. Zur Unterbindung 
einer Chemisorption konnen sie aber auch mit Stoffen, wie Fettsauren, Fettsaureestern, beschichtet sein. 

Die reaktiven Dubelmassen mit den erfindungsgemaBen hartbaren, polymerisierbaren und copolymerisierba- 15 
ren Verbindungen konnen in alien Bereichen der Befestigungstechnik, insbesondere im Bauwesen, Tiefbau, 
Bergbau, Maschinen- und Anlagenbau eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen hartbaren Dubelmassen sind abgepackt in Tuben, Patronen, Kartuschen, Dosen, 
Hobbocks und dergleichen, uber mehrere Monate lagerfahig. Vor der Anwendung werden sie mit den Reak* 
tionsinitiatoren homogen vermischt, Bei vorportionierten Packungen, z. B. Glas- oder Kunststoffpatronen als . 20 
Zweikammersystem oder bei mikroverkapselten Systemen erfolgt eine Vermischung und Aktivierung z. B. erst 
im Bohrloch. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispieie naher erlautert, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. 

Beispiele 1 bis 15 25 

In der Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen der erfindungsgemaBen reaktiven Dubelmassen zusammenge- 
faBt. 

Die Herstellung der Dubelmassen erfolgt in einem Planetenmischer in der Weise, daB — sofern erforderlich — 
zunachst das RUckgratpolymer mit einem oder mehreren der erfindungsgemaBen cycloaliphatischen, ungesat- 30 
tigten Carbonsaure-Derivaten gelost bzw. verdunnt wird und anschlieBend die Beschleuniger Diethylanilin, 
Dimethyl-p-toluidin und/oder Cobaltoctoat zugesetzt und homogen untermischt werden. In die vorbeschleunig- 
te Basismischung werden dann gegebenenfalls Weichmacher und die pyrogene Kieselsaure (Thixotropiermittel) 
eingearbeitet. Zum AufschluB der pyrogenen Kieselsaure kann zusatzlich ein Dissolver eingesetzt werden. Zum 
SchluB werden die Fullstoffe, wie Quarzmehle und -sande, Korund und Kieselerde eingearbeitet und solange im 35 
Planetenmischer geruhrt bis eine homogene Mischung erzielt wurde. Nach dem Entgasen der Dubelmassen 
konnen sie in Packbehalter konfektioniert werden. 

Molekulargewichte der eingesetzten Ruckgratpolymere: 

- Bisphenol- A-Methacrylat: 492 bis 775 40 

- Novolakepoxidacrylat (Bisphenol F ( Funktionalitat 2): 780 bis 1200 

- Di-(methylacryloylmaleoyl)-tricyclo-5.2.1.0 2 * 6 -decan: 709 

Die eingesetzten Weichmacher waren Dioctylphtalat und Di-2-ethylhexylphtalat 

Bei den Dubelmassen nach den Beispielen 1 bis 15 handelt es sich um dosierfahige Produkte fur u. a. feste 45 
Untergrunde, wie Beton, Vollziegel, Gestein und dergieichen. 

Beispiel 16 

Es wurde eine Verbundankerpatrone der Dimension Ml 2 wie folgt hergestellt: 50 

a) AuBenpatrone 



Die dazu verwendete Glaspatrone hatte folgende Kenndaten: 

Glasgewicht: 
GlasauBendurchmesser: 
Glaswandstarke: 
Patronenlange: 



55 

5,6 g 

10,75 mm 
0,55 mm 
110mm 

60 



In diese AuBenpatrone wurde die nachstehend beschriebene Innenpatrone gesteckt und das verbleibende 
Hohlraumvolumen mit 

3,0 g Bisphenol-A-methacrylat, aminvorbeschleunigt 65 
13 g Dicyclopentenyloxyethylmethacrylat 
6,6 g Quarzsand, 1,5 bis 2,0 mm 
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verfiillt. 

b) Innenpatrone 

Die Glaspatrone hatte folgende Kenndaten: 

Glasgewicht: i,2g 

GlasauBendurchmesser: 6,3 mm 

Glaswandstarke: 0,65 mm 

Patronenlange: 80 mm 



Dieses Innenrohr war mit Dibenzoylperoxid, 20%, phlegmatisiert mit ICreide, gefullt. 
is Beispiel 17 

34.5 Gewichtsteile (GT) eines festen ungesattigten Polyesterharzes *) wurden in 28,0 GT Dicyciopentenyloxy- 
ethylmethacrylat in einem Planetenmischer geldst und mit 1,2 GT Diethylamin vorbeschleunigt. AnschlieBend 
20 wurden 4,2 GT Diotylphthalat und 4,0 GT pyrogene Kieselsaure (spez. Oberfiache ca. 200 m 2 /g) mit einem 
Dissolyer (3500 UpM) eingearbeitet. In diese homogene Masse wurden 28,1 GT Mikrohohlkorper aus Siiikat 
(0,02 bis 0,15 mm) mit dem Planetenmischwerkzeug (120 UpM) eingeruhrt. Zum SchluB wurden 2,2 Dibenzoylp- 
eroxidpaste, 50%ig in Weichmacher, untergemischt. 
Die Masse hat folgende Kenndaten: 



Gelierzeit (t ge i): 5 bis 8 Minuten 

Viskositat: 260 ± 30 Pa . s 

FlieBgrenze: 950 ± 50 Pa • s 

Dichte: 9,85 g/cm 3 

Diese dosierfahige Diibelmasse ist besonders fur Hohlmauerwerk geeignet. 

Beispiel 18 



25 GT Siloxandimethacrylat(MolekuIargewicht (MG 1200) wurde mit 25 GT Di-(methylacryloyl-maleoyI)-tri- 
cylo-5.2.1.0 2i6 -decan und 1,8 GT Cobaltoctoat (6°/o Co) homogen bei einer Temperatur von + 50°C im Planeten- 
mischer gemischt. AnschlieBend wurde 4,2 GT pyrogene Kieselsaure (spez. Oberfiache: 200 m 2 /g) eingetragen 
und mit einem Dissolver (3500 UpM) eingearbeitet AnschlieBend erfolgte ein Zusatz von 44 GT Mikrohohlkor- 
40 per aus Siiikat (0,1 bis 0,7 mm). Zum SchluB wurden 4,2 GT Cumolhydroperoxid, 80% in Cumol, zugesetzt und 
homogen untermischt 

Die Masse hatte folgende Kenndaten: 

Gelierzeit (tgd): 10 bis 15 Minuten 

45 Viskositat: 210 ±20 Pa -s 

FlieBgrenze: 900 — 950 Pa ■ s 

Dichte: 0.98 g/cm 3 

50 Beispiel 19 

Es wurde folgende vorbeschleunigte einkomponentige Dubelmasse in einem Planetenmischer hergestellt: 

60 GT Novolakepoxidacrylat, Bisphenol F-Typ, vorbeschleunigt mit mikroverkapseltem Cobaltacetylacetonat 
55 40 GT Dicyclopentenyloxyethylmethacrylat 

1 GT pyrogene Kieselsaure (200 m 2 /g) 

2 GT Zinkoxid 

1 GTMagnesiumoxid 

40 GT Mikrohohlkorper aus Mg-Ca-Silikat, KorngrbBe: 03 mm 
60 1 GTMethacrylsaure 

15 GT mikroverkapseltes Cumolhydroperoxid, 50% in Cumol, KorngroBe: 0,1 mm 

2 GT mikroverkapseltes Cobaltacetylacetonat 

38 GTQuarzsand, gecoated mit Vinylsilan, KorngroBe: 0,1 -0,25 mm 

65 Die einkomponentige Dubelmasse wurde in Polyethylen-Kartuschen abgefullt und war gebrauchsfertig. 

*) Das UP-Harz besteht aus: 35% Phthalsaurcanhydrid, 24% Maletnsaureanhydrid 26% Diethylenglykol und 15% Ethylen- 
glykol 
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Beispiel 



20 



Das Beispiel 19 wurde wiederholt, aber anstelle von Cumolhydroperoxid-Mikrokapseln wurden Dibenzoylp- 
eroxid-Mikrokapseln und als Beschleuniger mikroverkapseltes Diethylanilin und mikroverkapseltes Dimethyl- 
p-toluidin in den gleichen Mengenverhaltnissen eingesetzL 

Die erfindungsgemaBen reaktiven Dubelmassen der Beispiele 1 bis 20 wurden anwendungstechnisch auf ihre 
Aushartung, Auszugswerte und Verbundfestigkeiten gepriift. Foigende Werte wurden ermittelt: 

Als Bau- bzw. Werkstoffe wurden Be ton, Hohlmauerwerk, Gestein und Vollziegel gewahlt. Der eingesetzte 
Beton entsprach den Qualitaten B15, B25 f B35 und B45. Der eingesetzte Beton B35 hatie foigende Werte: 

B35 - Istfestigkeit: p w = 48 N/mm 2 

Die eingesetztenGewindestangen enisprachen Ml 2, 5.8 und Ml 2, 12.9, hochfest 
Die Bohrlocher hatten foigende Kenndaten: 



Die ermittelten Prufdaten sind Durchschnittswerte auf 5 Priifungen und in Tabelle 2 zusammengcfafiL 



Bohrlochtiefe: 

Bohrlochdurchmesser 

fur 2-komponentige Massen: 

fur 1-komponentige Massen mit 

mikroverkapselten Hartungssystemen: 



110 mm 



14 mm 



12,8 mm 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung von durch Polymerisation hartbaren cycloaliphatischen Verbindungen der allgemeinen 
Formel A 




die einfach oder mehrfach durch ethylenisch ungesattigte Reste substituiert sind in und als Dubelmassen zur 
Befestigung von Verankerungen in Aufnahmewerkstoffen. 

2. Weiterbildung des Gegenstands des Patentanspruchs t, gekennzeichnet durch cycloaliphatische Verbin- 
dungen der Formel 

(r — C — X^-R 1 — A (I) 

worin 

A die obige Bedeutung hat, 

R der Kohlenwasserstoffrest einer ethylenisch ungesattigten, gegebenenfalls Hydroxy-, Nitril-, Halogen- 
und/oder Ci — C4-alkylsubstituierten Carbonsaure, vorzugsweise einer Acryl-, Methacryl- und/oder Croton- 
saure ist, 

X = -0-,-N(R 2 )-,-NH-C(0)- und/oder die Gruppe R-C(0)-X- fQr einen ethylenisch ungesat- 
tigten Dicarbonsaureimidrest, vorzugsweise Maleinsaureimidrest stent, 

R 1 ein gegebenenfalls Hydroxy-, Amino-, mehrfach R-QO)-X— , Ci — Qj-Alkyl-, G — Ce-Alkoxy- und/ 
oder Oxyalkyl-substituierter, gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise ein ali- 
phatischer Kohlenwasserstoffrest ist und gegebenenfalls -QO)-0-, -0-C(0)-0- t -O-QO)-, -0-, 

- qo)-, — nh— qo)- NH-, 

R J 
I 

— N- 

und/oder -NH—C(0)-Briickenglieder aufweist, 

R 2 - H f R-C(0)-.-R l -Aund/oderCi-C4-Alkylscinkann.und 

n = 1 bis 5 ist 

3. Weiterbildung des Gegenstands des Anspruchs 1, gekennzeichnet durch cycloaliphatische Verbindungen 
der Formel 

(R-X^R'-A (II) 

worin R eine Allyl- oder Vinylgruppe ist, X, R 1 . A und n die gleiche Bedeutung wie zuvor haben. 

4. Weiterbildung des Gegenstands eines der vorhergehenden Patentanspriiche, gekennzeichnet durch cy- 
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cloaliphatische Verbindungen, in denen — X — R 1 — 



-(0 — [CH^fc-O— -(O — [CH^fc-O — R 3 - 
sowie Reste der allgemeinen Formeln 




H 

N — R 3 — C*H 4 — R 3 — 



NH — R 5 — 



und/oder —(CH 2 )m— sein konnen, 

R 3 gleich oder verschieden und verzweigte und unverzweigte sowie cyclische Alkylenreste mit 1—50, 
vorzugsweise 1—20 Kohlenstoffatomen, Arylenreste, Aralkylenreste und/oder Acylreste mil 1 — 20 C-Ato- 
men sein konnen, 

R< gleich H, CI. CN, OH, C, -C 4 -Alkyl, 
R 5 gleich -CH -CH-, -CH 2 -CH 2 -, 




m = 0-50 

p « 1 —20 sein konnen. 

5. Weiterbildung der Gegenstande eines der vorhergehenden Patentansprtiche, gekennzeichnet durch 
Verbindungen der Formeln 
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y 

I 

o 



CH 2 
I 

■O — CH 2 — C — CHH — A und/odcr y 

I 

CH, 
I 

O 
I 

y 



y 
I 

o 

I 

CH, 

I 

O — CH 2 — C — CH r 

I 

I 

0 

I 

y 



-O — A 



worm 

O 
II 

y-R — C — 
und/oder A ist t jedoch mindestens einer der Reste 

O 

II 

y=R — C — 

ist und A und R die obige Bedeutung haben. 

6. Weiterbildung der Gegenstande eines der vorhergehenden Patentanspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der cydoaliphatische Rest eine Ailylgruppe enthalt. 

7. Weiterbildung des Gegenstands des Anspruchs 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R 1 ein 
mindestens zweiwertiger, gegebenenfalls substituierter aliphatischer Polyolrest mit 2—6 C-Atomen, der 
zweiwertige Rest einer aliphatischen Oxycarbonsaure mit 2—18 C-Atomen oder der zweiwertige Rest 
eines Carbonsaure-C2— C6-poIyol- oder C6— Cao-polyalkylenglycolesters ist 

8. Weiterbildung der Gegenstande eines der vorhergehenden Patentanspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die cydoaliphatische Verbindung 



H 2 C = C — C — O— (CHA^ — O 

II 
O 




(in) 



ist, worin R 4 die obige Bedeutung hat 

9. Weiterbildung der Gegenstande eines der vorhergehenden Patentanspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die cydoaliphatische Verbindung 



R 4 
I 



H 2 C = C — C — O— (CH^ 



o 




(IV) 



ist, worin R 4 die obige Bedeutung hat. 

10. Weiterbildung des Gegenstands eines der vorhergehenden Patentanspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB zusatzlich ungesattigte, vorzugsweise copolymerisierbare Polyester in Mengen von 20 : 1 bis 1 : 20, 
vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10, enthalten sind. 

1 1. Weiterbildung des Gegenstands der vorhergehenden Patentanspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als 
zusatzliche Polyester acryl- und/oder methacrylfunktionalisierte Epoxidharze (Epoxidacrylate), vorzugs- 
weise auf Basis von Bisphenol A, F und/oder Novolaken, enthalten sind. 
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